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© Verfahren zur dlskontlnuierlichen Herstellung von unsymmetrisch aufgebauten, sternformig 
verzweigten Blockcopolymerisaten und ihre Verwendung. 



© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von unsymmetrisch aufgebauten, 
sternformig verzweigten Blockcopolymerisaten, die Styrol und ein konjugiertes Dien mit 4 bis 5 C-Atomen 
einpolymerisiert enthalten, durch 

a) sequentielle anionische Polymerisation von Styrol- und Dien in Gegenwart eines Losungsmittels 
und unter Verwendung einer lithiumorganischen Verbindung als Initiator, von der ein kleinerer Anteil zu 
Beginn der sequentiellen Polymerisation und ein groflerer Anteil danach zugegeben wird und wobei die 
sequentiell zugegeben Monomermengen jeweils voilstandig auspolymerisiert werden, und 

b) Kopplung der durch sequentielle anionische Polymerisation gebildeten Mischurig von lebenden 
Blockcopolymeranionen bimodaler Molmassenverteilung mit Kopplungsmitteln und ggf. anschlieflender 
Behandlung mit Protonendonatoren, Entfernen des Losungsmittels und Gewinnung des Wertproduktes. Das 
Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafl der wasserfreies, (austitriertes) Losungsmittel als Vorlage 
enthaltende Polymerisationsreaktor mit den Initiatormengen l n und den Monomeren Styrol und Dien in den 
Mengen S n und B„ beschickt wird und letztere in der nachfolgend genannten Folge polymerisiert werden: 
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Initiator 


Menge 
[mmol] 


Art des Monomeren 


Menge [g] 


1 . Schritt 


h 


0,25-0.65 




— 


2. Schritt 






Si 


20-35 


3. Schritt 






Bi 


2-20 


4. Schritt 


la 


0.90-3.50 






5. Schritt 






S 2 


20-32 


6. Schritt 






Gemisch B2 + Ss 


3-30/10-28 


wobei stehen fur 

[mmol] Miliimol Initiator, bezogen auf 100 g der gesamten Menge der 
Monomeren Styrol und Dien. 

[g] Gramm Monomerensorte, bezogen auf 100 g der gesamten Menge 
Styrol und Dien. 



Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten Produkte werden zur Herstellung von Formteilen 
und Folien fUr Verpackungen verwendet. 
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Verfahren zur diskontinuiertichen Herstellung von unsymmetrisch aufgebauten, sternformig verzweig 

ten Blockcopolymerisaten und ihre Verwendung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von unsymmetrisch aufgebauten, 
sternformig verzweigten Blockcopolymerisaten, die, bezogen auf das verzweigte Blockcopolymerisat, 50 bis 
95 Gew.% Styrol und 50 bis 5 Gew.% eines konjugierten Diens mit 4 bis 5 C-Atomen einpolymerisiert 
5 enthalten, durch 

a) sequentielle anionische Polymerisation ggf. unterschiedlich bemessener Styrol- und Dien-Mengen 
in Gegenwart eines Losungsmittels und unter Verwendung einer lithiumorganischen Verbindung als Initiator, 
von der ein kleinerer Anteil zu Beginn der sequentiellen Polymerisation und ein groSerer Anteil danach 
zugegeben wird und wobei die sequential zugegeben Monomermengen jeweils vollstandig auspolymerisiert 

io werden, und 

b) Kopplung der durch sequentielle anionische Polymerisation gebildeten Mischung von lebenden 
Blockcopolymeranionen bimodaler Molmassenverteilung mit an sich bekannten polyfunktionellen Kopp- 
lungsmitteln unter an sich bekannten Bedingungen und ggf, anschlieflender Behandlung mit Protonendona- 
toren, Entfernen des Losungsmittels und Gewinnung des Wertproduktes. 

75 

Zum Stand der Technik werden genannt: 

(1) DE-AS 19 59 922 

(2) DE-PS 2 550 227 

(3) EP-A1 0 058 952 und 
20 (4) EP-A1 0 153 727 

Transparente. schlagzahe sternformig verzweigte Styrol-Dien-Blbckcopolymerisate werden in (1) bis (4) 
mit unterschiedlichen Blockaufbauten beschrieben. In keinem Fall wird eine befriedigende Kombination aus 
hoher Zahigkeit, guter Transparenz, leichter Verarbeitbarkeit und ausgepragter Verarbeitungsstabilitat 
25 erreicht. 

Es bestand daher die Aufgabe. die genannten Nachteile zu beheben. Dies gelingt durch diskontinuierli- 
che anionische Polymerisation, wobei der das wasserfreie (austitrierte) Losungsmittel als Vorlage enthalten- 
de Polymerisationreaktor mit insgesamt zwei Initiatorgaben h und l 2 und den Monomeren Styrol und Dien 
(S n und B„) beschickt wird und die Monomeren in bestimmten Mengen und einer bestimmten Reihenfolge 

30 polymerisiert werden. wobei anschlieflend gekoppelt wird. Insbesondere wird der Reaktor mit vier Monomer- 
portionen beschickt. wobei mindestens eine Monomerenportion ein Gemisch aus Styrol und Dien darstellt. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von unsymmetrisch aufgebauten. 
sternformig verzweigten Blockcopolymerisaten. die. bezogen auf das verzweigte Blockcopolymerisat. 50 bis 
95 Gew.% Styrol und 50 bis 5 Gew.% eines konjugierten Diens mit 4 bis 5 C-Atomen einpolymerisiert 

35 enthalten. durch 

a) sequentielle anionische Polymerisation ggf. unterschiedlich bemessener Styrol- und Dien-Mengen 
in Gegenwart eines Losungsmittels und unter Verwendung einer lithiumorganischen Verbindung als Initiator, 
von der ein kleinerer Anteil zu Beginn der sequentiellen Polymerisation und ein grofierer Anteil danach 
zugegeben wird und wobei die sequentiell zugegeben Monomermengen jeweils vollstandig auspolymerisiert 

40 werden, und 

b) Kopplung der durch sequentielle anionische Polymerisation gebildeten Mischung von lebenden 
Blockcopolymeranionen bimodaler Molmassenverteilung mit an sich bekannten polyfunktionellen Kopp- 
lungsmitteln unter an sich bekannten Bedingungen und ggf. anschlieflender Behandlung mit Protonendona- 
toren. Entfernen des Losungsmittels und Gewinnung des Wertproduktes. dadurch gekennzeichnet. dafi der 

45 wasserfreies (austitriertes) Losungsmittel als Vorlage enthaltende Polymerisationsreaktor mit den Inrtiator- 
mengen l„ und den Monomeren Styrol und Dien in den Mengen S n und B n beschickt wird und letztere in 
der nachfolgend genannten Folge polymerisiert werden: 
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Initiator 


Menge 


Art des Monomeren 


Menge [g] 






[mmol] 






1 . Schritt 


ii 


0,25-0,65 






2. Schritt 






Si 


?n-?«5 


3. Schritt 






Bi 


2-20 


4. Schritt 


h 


0,90-3,50 






5. Schritt 






s 2 


20-32 


6. Schritt 






Gemisch B2 + S3 


3-30/10-28 


wobei stehen fOr 








[mmoi] miliimol Initiator, bezogen auf 100 g der gesamten Menge 


der Monomeren Styrol und Dien. 






[g] gramm Monomerensorte, bezogen auf 100 g der gesamten 


Menge Styroi und Dien. 






und die Bereiche der Monomeren in [g] die aus den initiator- und 


Monomermengen berechneten relativen Blocklangen der lebenden 


Anionen, vor der Koppiung. bedeuten. 





20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 
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Weitere Verfahrensvarianten mit anderem Block-Aufbau sind in dem Patentanspruch 3 (Variante B) und 
dem Patentanspruch 5 (Variante C) beschrieben. 

Die nach dem erfindungsgem56en Verfahren hergestellten Blockcopolymerisate aus Styrol und konju- 
giertem Dien weisen gegenOber solchen vom Stand der Technik auf einem hohen Transparenzniveau 
verbesserte Zahigkeit und verbesserte Verarbeitbarkeit bei mindestens gleich guter Verarbeitungsstabilitat 
auf. Diese Vorteile ergeben sich aus einem spezifischen Blockaufbau, d.h. aus einer ganz bestimmten 
Reihenfolge der Reaktorbeschickung mit Initiator und Monomeren. 

Nachstehend wird das erfindungsgemafle Verfahren naher erlautert. 

Die Hersteliung von unsymmetrisch aufgebauten, sternformig verzweigten Blockcopolyerisaten ist aus 
(1) bis (4) hinreichend bekannt [vgl. insbesondere die Schrift (3)]. 

Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren hergestellte Blockcopolymerisate enthalten 50 bis 95 
Gew.%, insbesondere 60 bis 85 Gew.% Styrol und 5 bis 50 Gew.%, insbesondere 15 bis 40 Gew.% 
mindestens eines konjugierten Diens mit 4 oder 5 C-Atomen, wie Butadien oder Isopren, wobei Butadien 
bevorzugt wird. Die Viskositatszahlen der nach dem erfindungsgema/ten Verfahren hergestellten gekoppel- 
ten Blockcopolymerisate liegen im Bereich von 65 bis 110[ml/g], vorzugsweise 70 bis 95[ml/g], gemessen 
in Toluol 0,5 %ig bei 23 "C. Hierbei ist noch darauf hinzuweisen, dafl die Koppiung in der Regel nicht 
vollstandig verlauft und somit ein Gemisch aus ungekoppelten linearen 5- und 3-Blockcopblymerisaten und 
gekoppeltem Produkt vorliegt. 

Die sequentielle anionische Polymerisation ist an sich bekannt [vgl. (1) bis (4)]. Sie wird unter 
Verwendung von bevorzugt Monolithiumkohlenwasserstoffen R-Li durchgefGhrt, wobei R einen aliphatischen 
cycloaliphatischen Oder aromatischen Kohienwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen darstellen kann. 
Bevorzugt werden n-Butyllithium und insbesondere sec.-Butyllithium. 

Vor Beginn der sequentieilen Polymerisation wird in das vorgelegte und austitrierte Losungsmittel, das 
zunachst in den Reaktor eingbracht wird, eine kleine Menge des Initiators zugegeben, diese liegt im 
Bereich von 0,25 bis 0,65 miliimol pro 100 g der Gesamtmonomeren (Summe Styrol + Dien). Nach zwei 
Zugaben von Monomeren, von denen eine Zugabe gegebenenfalls eine Monomermischung darstellt, wird 
eine gr5/tere Menge Initiator zugefugt, die im Bereich von 0,90 - 3,5 mmol pro. 100 g der Gesamtmonome- 
ren liegt. Daran schlieflen sich zwei weitere Zugaben von Monomeren an, von denen die letzte Zugabe ein 
Gemisch aus Styrol und Dien darstellt. Wichtig ist, dafl nach jeder Monomerzugabe, auch nach der Zugabe 
der Monomermischung, jeweils vollstandig polymerisiert wird. 

Als Losungsmittel kommen ganz allgemein aiiphatische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwas- 
serstoffe oder deren Gemische zur Anwendung die unter Reaktionsbedingungen flussig sind und in der 
Regel 4 bis 12 C-Atome aufweisen. Es seien genannt Isobutan, n-Pentan, Isooctan, Cyclohexan, Cyclohep- 
tan, Benzol, Toluol oder Xylole. Bevorzugt werden Cyclohexan und Toluol. 

Die Mityerwendung von polaren Mitteln, wie Ethern, insbesondere THF, in kleinen Mengen ist mpglich, 
insbesondere wenn auf den Gehalt der 1 ,2-Butadieneinheiten Einflufl genommen werden soil. 

Die anionische Polymerisation nach dem erfindungsgerna/Jen Verfahren wird im Ublichen Temperatur- 
bereich von 30 bis 120* C, vorzugsweise von 40 bis 100* C unter trockenem Inertgas, z.B. N 2 , wasserfrei 
durchgefuhrt. Zuvor mussen das Losungsmittel, die Monomeren, die spater zu verwendenden Kopplungs- 



BNSDOCID: <EP 



0316671A2 I > 



EP 0 316 671 A2 



mittel wasserfrei gemacht werden. Zur Entfernung von letzten Spuren Wasser wird z.B. das Losungsmittel 
mit dem Initiator n- bzw. sec.-Butyllithium titriert. Nach Einbringung der letzten von vier Monomerpartien, 
einer Mischung aus Styrol und Dien, und der anschlieflenden Poiymerisation. iegt eine Mischung lebender 
Anionen von linearen 5-Block- und 3-Blockcopolymerisaten unterschiedlichen Blockaufbaus und unter- 

5 schiedlicher Blocklange vor. Dabei werden im Sinne des erfindungsgemaiten Verfahrens. die bei der 
Polymerisation von Mischungen aus Styrol und Dien erhaltenen Blocksegmente mit sogenanntem ver- 
schmiertem Ubergang als zwei Blocke gerechnet. 

Die genannte Mischung von lebenden Blockpolymeranionen weist Viskositatszahlen im Bereich von 30 
bis 65 ml/g, vorzugsweise im Bereich von 40 bis 55 ml/g, gemessen 0,5 %ig in Toluol bei 23 *C, auf und 

w wird ublicherweise bei Temperaturen von 60 bis 100* C, insbesondere von 70 bis 95" C unter Zugabe eines 
ublichen polyfunktionellen Kopplungsmittels unter Gblichem RUhren unter Verzweigung gekoppelt 

Als Kopplungsmittel kommen an sich bekannte Polyepoxide. Polyvinylbenzole. insbesondere Polyvinyl- 
benzol, Polyisocyanate, Dicarbonsaureester oder Siliciumpolyhalogenide in Frage. Bevorzugt wird epoxy- 
diertes Leinsamenol verwendet. 

75 Vor der Isolierung der nach der Kopplung erhaltenen verzweigten Blockcopolymerisate kann ggf. eine 
Behandlung mit Protonendonatoren erfolgen, z.B. mit Wasser, Alkoholen, Carbonsauren und dergleichen. 
Die Isolierung der Wertprodukte aus der Losung erfoigt in ublicher Weise, z.B. unter Ehtfemen des 
Losungsmittel durch Eindampfen oder durch AusfMllen, Abfiltrieren und Trocknen des Polymerisats. 

Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren erhaltenen Produkte konnen unter Zusatz ublicher 

20 Hilfsmittel, wie Stabilisatoren, Gleitmittel, Antiblockmittel, Flammschutzmittel und ggf. auch Fullstoffe, zur 
Herstellung von Formteilen verwendet werden. Die Verarbeitung erfoigt dabei in an sich bekannter Weise 
nach den ublichen Verfahren, z.B. durch Extrudieren, Tiefziehen oder Spritzgieflen. Die Produkte eignen 
sich insbesondere zur Herstellung von Formkorpern und Folien zur Verpackung. SelbstverstSndlich lassen 
sich die nach dem erfindungsgemSfien Verfahren erhaltenen Blockcopolymerisate mit Polystyrol, schlagfe- 

25 stem Styrol, SAN-Copolymerisaten Oder Polyphenylenoxyd in beliebigen VerhSltnissen abmischen. Auch 
konnen die genannten Blockcopolymerisate als Ausgangsbasis, z.B. fUr die Herstellung von Pfropfmischpo- 
lymerisaten, z.B. in Abmischung mit Polybutadien zur Herstellung von schlagfestem Polystyrol verwendet 
werden. 

Nachstehend wird eine allgemeine Obersicht Qber die drei bevorzugten Herstellmethoden A, B und C 
30 mit Angabe der Abfolge der Verfahrensschritte, Angabe der allgerneinen und bevorzugten Mengenbereiche 
und der daraus berechneten relativen BlocklSngen der lebenden Anionen vor der Kopplung gegeben. 

Hinzuweisen ist noch darauf, dafi in den Patentanspruchen die Zugabe einer Mischung aus Styrol und 
Dien als ein Verfahrensschritt bezeichnet wird, soda/3 in den AnsprGchen insgesamt nur sechs Verfahrens- 
schritte aufgefOhrt sind, obwohl nachstehend bei der Besprechung der einzelnen Verfahrensvarienten 
35 sleben, ja bis zu acht Verfahrensschritte angefuhrt sind, wobei jedoch jeweils bei der Zugabe-Reihenfolge 
durch einen SchrSgstrich klargestellt ist, dafl die zwischen den links und rechts des Schragstriches 
genannten Monomerensorten und -mengen in einem Schritt als Mischung zugegeben werden mussen. 

Verfahrensvariante A gemafi Patentanspruch 1 (allgemein) und 2 (bevorzugt). 

Es bedeuten fQr alle Verfahrensvarianten A bis C 

40 



Ix = 


iithiumorganischer Initiator 


Sx = 


Styrol bzw. Polystyrolblock 


Bx = 


konjugiertes Dien bzw. dessen Polymerblock 


x = 


Index zur Kennzeichnung der Initiator- oder Monomerportion 




Monomerzugabe erst nach vollstandigem Umsatz der 




vorangegangenen Monomerportion, bzw. scharf getrennter 




Blockubergang 


/ = 


Monomermischung 


S = 


verschmierter Blockubergang 


[mmol] 


mmol pro 100 g gesamtes Monomer (Styrol + Dien) 


[g] ■ 


Gramm pro 100 g gesamtes Monomer (Styrol + Dien). 
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A Zugabereihenfolge I1-S1-B1-I2-S2-B2/S3 


Schritt 




allgemein 


bevorzugt 






[mmol] fur h 


und l 2 und [g] 






fGr die Monomeren 


1 


11 


0.25 - 0.65 


0.35 - 0.57 


2 


S1 


20-35 


22-33 


3 


B1 


2-20 


5 - 15 


4 


12 


0.90 - 3.50 


1.35-2.85 


5 


S2 


20-32 


23-29 


6 


B2 


3-30 


10-25 


7 


B3 


10-28 


15-23 


Summen: 


I 


1.15-4.15 


1.70-3.42 




S 


50-95 


60-85 




B 


50-5 


40-15 



Dies ergibt folgende Mischung von 5er- und 3er-BI6cken mit den relativen linearen Blocklangen vor der 
20 Kopplung: 







atlgemein [g 


bevorzugt [g 






^ Gew.%] 


a Gew.%] 


S1-B1-S2-B2^S3: 


S1 


20-35 


22-33 




B1 


2-20 


5 - 15 




S2 


4.3 - 5.0 


4.7 - 4.8 




B2 


0.7 - 4.7 


2.1 - 4.2 




S3 


2.2 - 4.4 


3.1 - 3.8 


S2-B2^S3: 


S2 


15.7-27.0 


18.3-24.2 




B2 


2.3 - 25.3 


7.9 - 20.8 




S3 


7.8 - 23.6 


11.9- 19.2 



as Verfahrensvariante B gemafl Patentanspruch 3 (allgemein) und 4 (bevorzugt): 



B Zugabereihenfolge 11 -S1-B1-I2-S2-B2/S3 






allgemein 


bevorzugt 






[mmol]fUr h und I2 und [g] 






fDr die Monomeren 


1 


11 


0.25 - 0.65 


0.35 - 0.57 


2 


S1 


32-45 


35-40 


3 


B1 


2-20 


3-15 


4 


12 


0.90 - 3.50 


1.35-2.85 


5 


S2 


17-35 


23-33 


6 


B2 


3-30 


12-25 


7 


B3 


1 - 15 


2 - 12 


Summen 


I 


1.15-4.15 


1.70-3.42 




S 


50-95 


60-85 




B 


50-5 


40-15 



55 Diese Zugabenreihenfolge ergibt eine Mischung von 5er- und 3er-BI5cken mit folgenden relativen 
linearen Blocklangen vor der Kopplung: 



6 
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allgemein [g 


bevorzugt {g 






^ Gew.%] 


Gew.%] 


S1-81-S2-B2/'S3: 


S1 


32-45 


35 - 40 




B1 


2 - 20 


3 - 15 




S2 


3.7 - 5.5 


4.7 - 5.5 




B2 


0.7 - 4.7 


2.5 - 4.2 




S3 


0.2 - 2.4 


0.4 - 2.0 


S2-B2^S3: 


S2 


13.3-29.5 


18.3 - 27.5 




B2 


2.3 - 25.3 


9.5 - 20.8 




S3 


0.8-12.6 


1.6 - 10.0 



Verfahrensvariante C gema/3 Patentanspruch 5 (allgemein) und 6 (bevorzugt) 

75 



20 



30 



C Zugabereihenfolge I1-S1-B1/S2-I2-S3-B2/S4 






allgemein 


bevorzugt 






[mmol] fUr h 


und b und [g] 






fur die Monomeren 


1 


n 


0.25 - 0.65 


0.35 - 0.57 


2 


SI 


20-37 


22-32 


3 


B1 


2-20 


5-15 


4 


S2 


1 -3 


1 -3 


5 


12 


0.90-3.50 


1 .35 - 2.85 


6 


S3 


19-30 


21 -27 


7 


B2 


3-30 


10-25 


8 


S4 


10-25 


16-23 


Summen: 


I 


1.15-4.15 


1.70-3.42 




S 


50-95 


60-85 




B 


50-5 


40-15 



35 Oiese Zugabereihenfolge ergibt eine Mischung von 5er- und 3er-B16cken mit folgenden relativen 

linearen Blocklangen vor der Kopplung: 



AO 



45 



SO 







allgemein [g 


bevorzugt [g 






«a» Gew.%] 


<*> Gew.%] 


S1-B1/S2-S3-B2^S4: 


S1 


20-37 


22-32 




B1 


2-20 


5-15 




S2 


1 -3 


1 -3 




S3 


4.1 - 4.7 


4.3 - 4.5 




B2 


0.7 - 4.7 


2.1 - 4.2 




S4 


2.2 - 3.9 


3.3 - 3.8 


S3-B2^S4: 


S3 


14.9-25.3 


16.7 - 22.5 




B2 


2.3 - 25.3 


7.9 - 20.8 




S4 


7.8-21.1 


12.7- 19.2 



Die in den Beispielen und Vergleichsversuchen beschriebenen Parameter wurden wie folgt bestimmt: 

1. Viskositatszahl, VZ, in [ml/g] nach DIN 53 726 bei 23* C . 

2. SchmelzfluO, MR, in [g/10 min.] bei 200* C und 5 kp Belastung nach DIN 53 735. 

3. Die Brucharbeit in [N*mm] wurde im Zugversuch nach DIN 53 455 bestimmt. Sie spiegelt die 
absorbierte Energie bis zum Rifl des Schulterstabs wieder.und ergibt sich als Flache unter den Spannungs- 
Dehnungskurve. Es wurden gepreflte Prufkorper verwendet. 



7 
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4. Die Transparenz. Tr, in [%] wurde an 300 urn starken Folien mit Hilfe eines Lange-Reflektometers 
mit Universalmefleinheit UME 3, Meflkopf LT12 und Grunfilter VG9 bei senkrechter Bestrahlung bestimmt 

5. Die Vernetzungsgrenze, V.G.. in [*C] wurde aus dern Extrusionsdruck-Massetemperatur-Diagramm 
(Rheogramm) ermittelt, das mit Hilfe eines Gottfert-Rheographen (Fa. Gottfert) bei einer Aufheizgeschwin- 

5 digkeit von 70* C/h und einer Schergeschwindigkeit von LIS'lO^s" 1 aufgezetchnet worden war. V.G. ist die 
zum Extrusionsdruckminimum gehorende Massetemperatur. 

Die nachfoigenden Beispieie und Vergleichsversuche solien das erfindungsgemafle Verfahren naher 
erlautern. Alle angegebenen Teile und Prozente beziehen sich, soweit nicht anders angegeben, auf das 
10 Gewicht. 



Beispieie 1 bis 9 und Vergleichsversuche I bis VI. 

15 Die Ansatze 1 bis 15 wurden jeweils in einem mit Stickstoff inertisierten 10 l-RUhrkessel mit 5,60 kg 

Cyclohexan als vorgegebenes Losungsmittel und einer Endpolymerkonzentration von 25 Gew.% durchge- 
fuhrt. Als Initiator wurde sec.-Butyllithium als 1.45 N-L6sung in Cyclohexan mit ca. 8 Vol.-% Hexan 
verwendet. (= BuLi). 

Vor Poiymerisationsbeginn wurden die im System vorhandenen Spuren von reaktiven Verunreinigungen 
20 mit sec.-Butyllithium-Losung "wegtitriert". Als Indikator wurden etwa 5 % der ersten Styrolportion vorgelegt. 
Beim Auftreten einer bleibenden, schwachen Gelbfarbung wurde die erste sec.-Butyllithiumrnenge und 
anschlieBend die Hauptmenge (95 %) der ersten Styrolportion zugegeben. 

Nach der Kopplung wurden der Polymerlosung nach AbkOhlen auf 30 bis 35 "C jeweils in alien 
Beispielen und Vergleichsversuchen nacheinander zugesetzt: 

25 



Isopropanol [Gew.-%] 


0.2 


©Irganox 1076 (4) [Gew.-%] 


0.3 


©Irgafos TNPP (5) [Gew.-%] 


1.0 


Minog 70 (6) [Gew.-%] 


1.8 


Poiystyrol VPC (7) [Gew.-%] 


12.0 


Polystyrol 476 L (8) [Gew.-%] 


0.4 



Anschliefiend wurde die Losung auf 60 *C erwarmt und das Losungsmittel im Vakuum (< 1 mbar) 
35 verdampft. 

Die Prufergebnisse und Analysen sind in der Tabelle zusammengestellt. 



40 



45 



50 



55 
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Beispiel 1 (Methode C) 



Ansatz 1 



Ansatz 2 



Stufe 1 



10 



BuLi 1 
Styrol 1 
Poly.zeit (1) 
Poly. temp. (2) 



[mmol] 

[gl 

[min] 

[°CJ 



0.375 
24.6 
20 

34/65 



0.375 
30. 1 
20 

33/69 



75 



Stufe 2 



20 



Butadien 
Styrol 2 
Poly.zeit 
Poly . temp 



1 



(gl 

[min] 
C°C) 



^.0 
. 4 

64/68 



7.5 
1 .4 
22 

68/67 



25 



30 



Stufe 3 

BuLi 2 
Styrol 3 
Poly.zeit 
Poly -temp. 



[mmol] 
[g] 
[min] 
(°C1 



1.96 
26 . 4 
16 

68/71 



1 .96 
26.4 
26 

65/69 



35 



40 



Stufe 4 

Butadien 2 
Styrol 4 
Poly.zeit 
Poly . temp. 

Stufe 5 



eg] 

[g] 
[min] 

[°C1 



12.7 
22.8 
50 

53/97 



18.2 
17.3 
47 

53/94 



45 



<*Edenol 6 316 (3) [g] 
Kopplungszeit [min] 
Kopplungs temp. C 0 C3 



0.3 
10 

97/89 



0.3 
10 

94/83 



so 



Es bedeuten in alien Beispielen und den Vergleichversuchen: 
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10 



15 




Gramm pro hundert Gramm Gesamtmonomer 
MHIimol pro hundert Gramm Gesamtmonomer 
Polymerisationszeit 

Polymerisationstemperatur Beginn/Ende 
Epoxidiertes Lei no I; Mol masse: 960 g/mol; 
Epoxidsauerstoff: 8,5; Dichte bei 20* C: 1.02-1.04; Fa. 
Henkel. Dusseldorf 

phenolisches Antioxidans; Fa. Ciba-Geigy, Basel 
Trisnonylphenylphosphit; Stabilisator; Fa. Ciba-Geigy, 
Fa. Wintershall, Dusseldorf; Weiflol 
Standard-Polystyrol; Fa. BASF, Ludwigshafen 
schlagzah-modifiziertes Polystyrol; Antiblockmittel; Fa 
BASF, Ludwigshafen 



Beispiel 2 (Hethode A) 



20 



Ansatz 1 



Ansatz 2 



25 



30 



Stufe 1 

Buli 1 
Styrol 1 
Poly .zeit 
Poly .temp. 

Stufe 2 



(mmoll 

C9l 

[min] 

C°C1 



0.375 
26.0 
25 

35/68 



0.375 
31 ,4 
25 

32/69 



35 



Butadien 1 
Poly .zeit 
Poly . temp. 



Cg] 

[min] 

C°C1 



13.0 
22 

62/66 



7.5 
20 

59/67 



40 



45 



Stufe 3 

BuLi 2 
Styrol 2 
Poly .zeit 
Poly .temp. 



tmmol] 

[91 

[min] 

t°C] 



1 .96 
26.4 
30 

55/68 



1 .96 
26.4 
25 

55/64 



50 



55 
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Ansatz 1 



Ansatz 



70 



75 



Stufe 4 

Butadien 2 Cg] 12.7 18,2 

Styrol 3 [gl 22.8 17.3 

Poly.zeit [min] 35 45 

Poly. temp. t°C] 52/87 52/93 

Stufe 5 

Edenol B 316 [g] 0.3 0.3 

Kopplungszeit [min] 10 10 

Kopplungstemp. C°C] 83 93 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



11 



BNSDOCID: <EP 0316671 A2_l_> 



50 



65 



Beispiel 3 (Methode B) 



Stufe 1 



EP 0 316 671 A2 



Ansatz 5 Ansatz 6 Ansatz 7 Ansatz 8 Ansatz 9 



10 



Buli 1 
Styrol 1 
Poly. zeit 
Poly . temp . 



Cmmol] 

lg] 

tmin] 
t°CJ 



0 .462 
36.9 
20 

33/65 



0.533 
36.9 
20 



0.395 
36.9 
20 



0.462 
36.9 
20 



0.533 
36.9 
20 



75 



Stufe 2 



20 



Butadien 1 
Poly , zeit 
Poly . temp . 



[g] 4.6 4.6 4.6 

tmin] 22 22 22 

C°C] 64/68 



4.6 
22 



4.6 
22 



30 



Stufe 3 

BuLi 2 
Styrol 2 
Poly. zeit 
Poly . temp . 

Stufe 4 



[mmoll 1 .65 1 .60 1 .39 

[g] 25.2 25.2 30.8 

[min] 20 20 20 

C°C] 68/71 « €8/72 



1 .85 
30.8 
20 



1 .60 
30.8 
20 



35 



Butadien 2 
Styrol 3 
Poly. zeit 
Poly .temp. 



[g] 24.5 24.5 24.5 

[g] 9.1 9.1 3.5 

[min] 45 45 45 

[°C1 53/87 



24.5 
3.5 
45 



24.5 
3.5 
45 



40 



Stufe 5 



45 



Edenol B 316 
Kopplungzeit 
Kopplungstemp. 



(gl 0.3 
[min] 10 
[°C] 87 



0.3 
10 



0.3 
10 



0.3 
10 



0.3 
10 
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Vergleichsversuch I ( ent sprechend der Lehre von DE-AS 19 59 922, auBer da6 
die erste Styrol. portion auf sweimal zugegeben wurde) 



Ansatz 10 



to 



75 



Stufe 1 

BuLi 
Styrol 1 
Poly.zeit 
Polytemp. 



C mmol] 

t9l 

[mini 

C°C] 



0.375 
31 .0 
21 

34/67 



Stufe 2 



20 



Styrol 2 
Poly . zeit 
Polytemp. 



eg] 

Cmin] 
C°C] 



7.3 
13 

67/59 



25 



30 



Stufe 3 

BuLi 2 
Styrol 3 
Poly.zeit 
Polytemp. 



[mmol] 

Cmin] 
t°CJ 



1 .96 
36.0 
31 

55/56 



Stufe 4 



35 



Butadien 

Poly.zeit 

Polytemp. 



tmin] 
C°C] 



25.7 
33 

58/91 



40 



Stufe 5 



45 



Edenol 8 316 [g] 
Kopplungszeit [min] 
Kopplungstemp. [°C J 



0.3 
10 

91/85 



50 



55 
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Vergleichsversuch II ( ent sprechend der Lehre von DE-PS 25 50 227, auBer 
daB die erste S tyrolport ion auf zweimal zugegeben wurde) 

Ansatz 11 



70 



75 



Stufe 1 

BuLi 1 
Styrol 1 
Poly . zeit 
Polytemp. 

Stufe 2 



[ mmol] 

tg] 

[mini 
t°C] 



0.375 
33.6 
16 

32/66 



20 



Styrol 2 
Poly .zeit 
Polytemp. 



tgl 

[min] 

C°C] 



10.4 
15 

66/60 



Stufe 3 



30 



BuLi 2 
Styrol 3 
Poly . zeit 
Polytemp. 



[mmol] 

tgl 

tmin] 
t°Cl 



1 .96 
21.2 
29 

55/56 



35 



40 



Stufe 4 

Butadien 
Styrol 4 
Poly . zeit 
Polytemp. 

Stufe 5 



Eg] 
Eg] 
[min] 
C°C1 



25.7 
6.9 
33 

52/91 



Edenol 6 316 

Kopplungszeit 

Kopplungstemp. 



Egl 

[min] 

[°C] 



0.3 
10 

91/65 



50 



55 
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Vergl .;hsversuch III ( ent sprechend der Lehre von EP-A 1 0153 727) 

;3atz 12 (III) 

5 

Stufe 1 

BuLi 1 [mmoL] 0.40 

™ Styrol 1 tgl 3T.0 

Poly.zeit [mini 35 

Polytemp. C°C1 33/62 

*5 Stufe 2 

Butadien 1 Cg] 3-0 

Poly.zeit [min] 20 

20 Polytemp. t°C] 60/60 

Stufe 3 

25 BuLi 2 [mmol] 0.4 0 

Styrol 2 tgl 15.0 

Poly.zeit [mini 20 

Polytemp. [°C] 55/59 



30 



40 



45 



50 



Stufe 4 



Butadien 2 Cg] 3.0 

35 Poly.zeit [minj 20 

Polytemp. C°C] 60/60 



Stufe 5 

BuLi 3 [mmol] 1 .70 

Styrol 3 tg] 20.0 

Polyzeit [mini 25 

Polytemp. t°C] 60/68 

Stufe 6 

Butadien 3 Cg] 22.0 

Polyzeit Cmin] 30 

Polytemp. t°C] 68/70 



55 
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Ansatz 12(11 



10 



75 



20 



50 



Stufe 7 



Edenol B 316 [g] 0.3 

Kopplungszeit [minj 15 
Kopplungstemp. [°C] 70 



Vergleichsversuch IV 



Stufe 1 



Stufe 5 



IV 

Ansatz 13 



BuLi 1 [mmol] 0.375 

Styrol 1 [g] 2S.0 

Poly.zeit tmin] 35 

26 Polytemp. [«C] 31/59 

Stufe 2 

30 Butadieh T e [g] 13.0 

Poly.zeit [minj 25 

Polytemp. [°C1 59/63 - 

35 Stufe 3 

BuLi 2 [mmol] 1 .96 

Styrol 2 [g] 48.8 

40 Poly.zeit Cmin] 40 

Polytemp. [°C1 55/66 

Stufe 4 

45 

Butadien 2 Eg] 12.2 

Poly.zeit [min] 25 

Polytemp. £°C] 52/73 



Edenol B 316 [g] 0.3 

55 Kopplungszeit tmin] 15 

Kopplungstemp. C°C] 70 
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50 



55 



Vergleichsversuch V ♦ VI 



Stufe 1 



Stufe 4 



40 



Stufe 5 



Ansatz 14 (V) 



Ansatz 15 (VI) 



10 



15 



Buli 1 
Styrol 1 
Poly . zeit 
Polytemp. 

Stufe 2 



[mmoll 

CgJ 

[min] 

[°C] 



0.375 
24 .6 
22 

32/66 



0.375 
30. 1 
20 

32/69 



20 



Butadien 1 
Styrol 2 
Poly .zeit 
Polytemp. 



tg] 
[gl 
(mini 
t°Cl 



13.0 
1.4 
23 

66/64 



7.5 
1.4 
19 

66/65 



25 



30 



Stufe 3 

Buli 2 
Styrol 3 
Poly .zeit 
Polytemp. 



[mmoll 
Cg] 
[min] 
[°C1 



1 .96 
48.0 
20 

64/75 



1 .96 
43.7 
30 

64/72 



35 



Butadien 2 
Poly .zeit 
Polytemp. 



C9l 

[min] 

[°C1 



13.0 
22 

52/81 



17.3 
25 

52/77 



45 



Edenol B 316 [g] 
Kopplungszeit [min] 
Kopplungstemp. [°C] 



0.3 
10 
80 



0.3 
10 
80 
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Tabelle 



Pruf ungsergebnisse der Ansatze 1 bis 15 



10 



( 1 ) 

Beispiel Blockaufbau 
/Methode 



(2) 



(3) 



(5) 



(6) 



MP I V2 Brucharbeit Tr V.G. 

t 9/10 min] [ml/g] tNmm] [Z] t°C] 



75 



20 



25 



30 



Beispiele; 
1 

2 
3 

; 

5 
6 
7 
8 
9 



C 

c 

A 
A 
B 
8 
B 
B 
B 



19.7 
12.5 
12.2 
8.7 
14.4 
10.4 
8.2 
9.7 
9. 1 



84 .0 
82.5 
80.9 
83.9 
77.8 
77.3 
77.8 
78.8 
81 .7 



730 
2230 
1 100 
2230 
2040 

980 
1240 

700 



90.3 
90.3 
90.4 



240 
248 

243 
263 
261 
261 
261 
257 



35 



40 



50 
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Vergleichsversuche: 

I S1-S2-S3-B 
♦ S3-B 



5.8 



78.7 640 



90.3 251 



70 



II S1-S2-B/S3 

♦ S2-B/S3 

III S1-B1-S2-B2-S3-83 

♦ S2-B2-S3-B3 

♦ $3-83 



9.4 



9.7 



79.6 430 



84.0 630 



90.3 250 



90.3 254 



75 



IV 



S1-B1-S2-B2 
♦ $2-62 



4 . 1 



83.7 120 



89.9 243 



20 



S1-B1/S2-S3-B2 
♦ S3-82 



6.2 



85.5 170 



89.6 235 



25 



30 



35 



VI S1-81/S2-S3-82 
♦ S3-B2 



5. 1 



81.0 



160 



90. 7 



248 



(1) Blockaufbau der Blockcooolymere vor der Kupplung bzw. Blockaufbau 
entsprechend erf indungsgemaBer Hethode A. B Oder C 

(2) Melt Flow Index 

(3) Viskositatszahl des gekoppelten Sternblockcopolymerisats 

(4) Brucharbeit aus dem Zugversuch 

(5) Transparenz 

(6) Vernetzungsgrenze aus dem Rheogramm 



Die nach dem erfindungsgemaCen Verfahren hergestellten Blockcopolymere besitzen hohere MFI- 
Werte, d.h. sie flie/ten wesentlich besser und sind damit leichter verarbeitbar als vergleichbare Produkte, 
deren sternformiger Blockaufbau durch eine andere Reihenfolge der Reaktorbeschickung erzielt wurde. 

Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren zuganglichen Blockcopolymere sind ebenfalls in der 
40 Zahigkeit, ausgedruckt durch die Brucharbeit aus dem Zugversuch, uberlegen und weisen eine hone 
Lichtdurchlassigkeit (vgl. Transparenz) auf. 

Die Vernetzungsgrenze, wie sie sich aus dem Rheogramm ergibt, liegt fur die nach dem erfindungsge- 
m5fien Verfahren hergestellten Polymere mindestens auf gleichem Niveau wie die der Produkte aus der 
Vergleichsverfahren, zum Teil auch deutlich hoher, 

45 



so 



55 



AnsprUche 

1. Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von unsymmetrisch aufgebauten, sternformig verzweig- 
ten Blockcopolymerisaten, die, bezogen auf das verzweigte Blockcopolymerisat. 50 bis 95 <3ew.% Styrol 
und 50 bis 5 Gew.% eines konjugierten Diens mit 4 bis 5 OAtomen einpolymerisiert enthalten, durch 

a) sequentielle anionische Polymerisation ggf. unterschiedlich bemessener Styrol- und Dien-Mengen 
in Gegenwart eines Losungsmittels und unter Verwendung einer Hthiumorganischen Verbindung als Initiator, 
von der ein kleinerer Anteil zu Beginn der sequentiellen Polymerisation und ein groBerer Anteil danach 
zugegeben wird und wobei die sequentiell zugegeben Monomermengen jeweils vollstandig auspolymerisiert 
werden, und 



19 



BNSDOCID. <EP 0316671A2_I_> 



EP 0 316 671 A2 



b) Kopplung der durch sequentielle anionische Polymerisation gebildeten Mischung von lebenden 
Blockcopolymeranionen bimodaler Molmassenverteilung mit an sich bekannten polyfunktionellen Kopp- 
lungsmitteln unter an sich bekannten Bedingungen und ggf. anschlieflender Behandlung mit Protonendona- 
toren f Entfernen des LSsungsmittels und Gewinnung des Wertproduktes, dadurch gekennzeichnet, dafl der 
wasserfreies, (austitriertes) LOsungsmittel als Vorlage enthaltende Polymerisationsreaktor mit den Initiator- 
mengen l n und den Monomeren Styrol und Dien in den Mengen S n und B n beschickt wird und letztere in 
der nachfolgend genannten Folge polymerisiert werden: 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 





Initiator 


Menge 
[mmol] 


Art des Monomeren 


Menge [g] 


1. Schritt 


h 


0,25-0,65 






2. Schritt 






Si 


20-35 


3. Schritt 






Bi 


2-20 


4. Schritt 


la 


0,90-3,50 






5. Schritt 






s 2 


20-32 


6. Schritt 






Gemisch B2 + S3 


3-30/10-28 


wobei stehen f(3r 

[mmol] Millimol Initiator, bezogen auf 100 g der gesamten Menge der 
Monomeren Styrol und Dien. 

[g] Gramm Monomerensorte. bezogen auf 100 g der gesamten Menge 
Styrol und Dien. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl Sternblockcopolymerisate, die 60 bis 85 
Gew.% Styrol und 40 bis 15 Gew.% konjugiertes Dien enthatten, hergestellt werden, wobei die Monomeren 
in den nachstehend genannten Mengen mit den genannten Initiatormengen polymerisiert werden: 





Initiator 


Menge 
[mmol] 


Art des Monomeren 


Menge [g] 


1. Schritt 


h 


0.35-0,57 






2. Schritt 






Si 


22-33 


3. Schritt 






B, 


5-15 


4. Schritt 


l 2 


1,35-2,85 






5. Schritt 






s 2 


23-39 


6. Schritt 






Gemisch B 2 + S3 


10-25/15-23 



55 



3. Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von unsymmetrisch aufgebauten sternformig verzweig- 
ten Blockcopolymerisaten, die, bezogen auf das verzweigte Blockcopolymerisat, 50 bis 95 Gew.% Styrol 
und 50 bis 5 Gew.% eines konjugierten Diens mit 4 bis 5 C-Atomen einpolymerisiert enthalten, durch 

a) sequentielle anionische Polymerisation ggf. unterschiedlich bemessener Styrol- und Dien-Mengen 
in Gegenwart eines Losungsmittels und unter Verwendung einer lithiumorganischen Verbindung als Initiator, 
von der ein kleinerer Anteil zu Beginn der sequentiellen Polymerisation und ein gro/terer Anteil danach 
zugegeben wird und wobei die sequentiell zugegeben Monomermengen jeweils vollstandig auspolymerisiert 
werden, und 

b) Kopplung der durch sequentielle anionische Polymerisation gebildeten Mischung von lebenden 
Blockcopolymeranionen bimodaler Molmassenverteilung mit an sich bekannten polyfunktionellen Kopp- 
lungsmittein unter an sich bekannten Bedingungen und ggf. anschlie/tender Behandlung mit Protonendona- 
toren, Entfernen des Losungsmittels und Gewinnung des Wertproduktes, dadurch gekennzeichnet, dafl der 
wasserfreies (austitriertes), Losungsmittel als Vorlage enthaltende Polymerisationsreaktor mit den Initiator- 
mengen l n und den Monomeren Styrol und Dien in den Mengen S n und B n beschickt wird und letztere in 
der nachfolgend genannten Folge polymerisiert werden: 
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Initiator 


Menge 
[mmol] 


Art des Monomeren 


Menge [g] 


1. Schritt 


h 


0,25-0,65 


- 


- 


2. Schritt 






Si 


32-45 


3. Schritt 






B,. 


2-20 


4. Schritt 


h 


0,90-3,50 






5. Schritt 






s 2 


17-35 


6. Schritt 






Gemisch B2 + S3 


3-30/1-15 


wobei stehen fUr 

[mmol] Millimol Initiator, bezogen auf 100 g der gesamten Menge 
der Monomeren Styrol und Dien. 

[g] Gramm Monomerensorte, bezogen auf 100 g der gesamten 
Menge Styrol und Dien 



4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl Sternblockcopolymerisate, die 60 bis 85 
Gew.% Styrol und 40 bis 15 Gew.% konjugiertes Dien enthalten hergestellt werden, wobei die Monomeren 
in den nachstehend genannten Mengen mit den genannten Initiatormengen polymerisiert werden: 





Initiator 


Menge 
[mmol] 


Art des Monomeren 


Menge [g] 


1. Schritt 


d 


0.35-0.57 






2. Schritt 






8- 


35-40 


3. Schritt 






6 


3-15 


4. Schritt 


I2 


1.35-2.85 






5. Schritt 






s 2 


23-33 


6. Schritt 






Gemisch B2 + S3 


12-25/2-12 



5. Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von unsymmetrisch aufgebauten. sternfSrmig verzweig- 
ten Blockcopolymerisaten, die. bezogen auf das verzweigte Blockcopolymerisat 50 bis 95 Gew.% Styrol 
und 50 bis 5 Gew.% eines konjugierten Diens mit 4 bis 5 C-Atomen einpolymerisiert enthalten, durch 

a) sequentielle anionische Polymerisation ggf. unterschiedlich bemessener Styrol- und Dien-Mengen 
in Gegenwart eines Losungsmittels und unter Verwendung einer lithiumorganischen Verbindung als Initiator, 
von der ein kleinerer Anteil zu Beginn der sequentiellen Polymerisation und ein groBerer Anteil danach 
zugegeben wird und wobei die sequentiell zugegeben Monomermengen jeweils vollstandig auspolymerisiert 
werden, und 

b) Kopplung der durch sequentielle anionische Polymerisation gebildeten Mischung von lebenden 
Blockcopolymeranionen bimodaler Molmassenverteilung mit an sich bekannten polyfunktionellen Kopp- 
lungsmitteln unter an sich bekannten Bedingungen und ggf. anschlieflender Behandlung mit Protonendona- 
toren. Entfernen des Losungsmittels und Gewinnung des Wertproduktes, dadurch gekennzeichnet. dafl der 
wasserfreies (austitriertes), Losungsmittel als Vorlage enthaltende Polymerisationsreaktor mit den Initiator- 
mengen l n und den Monomeren Styrol und Dien in den Mengen S n und B n beschickt wird und letztere in 
der nachfolgend genannten Folge polymerisiert werden: 
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der Monomeren Styrol und Dien. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. dafl Sternblockcopolymerisate, die 60 bis 85 
Gew.% Styrol und 40 bis 15 Gew.% konjugiertes Dien enthalten hergestellt werden, wobei die Monomeren 
in den nachstehend genannten Mengen mit den genannten Initiatormengen polymerisiert werden: 



25 



30 





Initiator 


Menge 
[mmol] 


Art des Monomeren 


Menge {g] 


1. Schritt 


I1 


0,35-0,57 






2. Schritt 






Si 


22-32 


3. Schritt 






Gemisch B1 +S2 


5-15/1-3 


4. Schritt 


I2 


1 ,35-2,85 






5. Schritt 






S 3 


21-27 


6. Schritt 






Gemisch B 2 + S4 


10-25/16-23 



7. Sternfdrmig verzweigte Blockcopolymerisate hergestellt nach Anspriichen 1 bis 6. 

8. Verwendung der Blockcopolymerisate gemafl Anspruch 7 zur Herstellung von Formteilen. 

9. Formteile aus Blockcopolymerisaten gemafl Anspruch 7. 
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